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RESUMO
Devido ao aumento no volume de residuos industriais, busca-se por novas alternativas, como o
reaproveitamento desse material para a producdo de novas tecnologias através de materiais
compdsitos. O presente estudo tem como objetivo a realizagcdo da modificacdo quimica do
residuo de caulim visando sua aplicacdo como carga mineral de refor¢co na producdo de
materiais compositos de matriz poliéster. O residuo in natura e o residuo tratado foram
caracterizados atraves da técnica de difratometria de raios X e da analise térmica, para verificar
sua composi¢do mineraldgica, e foi realizada a técnica de picnometria para determinar a massa
especifica do residuo tratado. Posteriormente, uma solucéo estequiometricamente elaborada de
residuo in natura, acetato de potassio e dgua destilada foi agitada por 8 horas em temperatura
ambiente. Apos 24 horas, o material foi filtrado e colocado em estufa a 60 °C por 6 horas. As
placas dos compésitos foram confeccionadas pelo método hand lay-up associado a compresséo,
e os valores de fracBes massicas foram de 0% (Resina Plena — RP), 10% (Residuo de Caulim
Tratado 10 — RCT-10) e 20% (Residuo de Caulim Tratado 20 — RCT-20). Posteriormente aos
ensaios, foi constatado que a incorporacgdo de carga mineral tratada quimicamente resultou em
mudancas estatisticamente satisfatorias em suas propriedades fisicas (absor¢do de agua,
porosidade aparente e massa especifica aparente) e atribuiu caracteristicas relevantes devido
resisténcia a propagacdo de chama, principalmente para RCT-10, embora os resultados de
Limite de Resisténcia & Trag¢do (LRT) registraram uma certa diminui¢cdo em relagédo a resina
plena. Pode-se dizer que a pesquisa alcancou resultados satisfatorios, conforme demonstrado
na literatura, além da consideravel importancia do reaproveitamento de residuos para contribuir

na diminuicdo de impactos ambientais.

Palavras-chave: Caulim; Ensaio fisico; Ensaio de tracdo; Intercalacdo; Termogravimetria.



ABSTRACT
Due to the increase in industrial waste volume, new alternatives are being sought, such as
reusing this material to produce new technologies through composite materials. This study aims
to chemically modify kaolin residue for its application as a reinforcing mineral filler in polyester
matrix composite production. The untreated and treated residues were characterized using X-
ray diffraction and thermal analysis to verify their mineralogical composition, and pycnometry
was performed to determine the specific mass of the treated residue. Subsequently, a
stoichiometrically prepared solution of untreated residue, potassium acetate, and distilled water
was agitated for 8 hours at room temperature. After 24 hours, the material was filtered and
placed in an oven at 60 °C for 6 hours. The composite plates were fabricated using the hand
lay-up method combined with compression, and the mass fractions used were 0% (Pure Resin
— RP), 10% (Treated Kaolin Residue 10 — RCT-10), and 20% (Treated Kaolin Residue 20 —
RCT-20). After testing, it was found that the incorporation of chemically treated mineral filler
resulted in statistically significant changes in physical properties (water absorption, apparent
porosity, and apparent specific mass) and imparted relevant characteristics such as flame
propagation resistance, particularly for RCT-10. However, the tensile strength limit (TSL)
results showed a slight decrease compared to pure resin. It can be said that the research achieved
satisfactory results, as demonstrated in the literature, in addition to the considerable importance

of waste reuse to help reduce environmental impacts.

Keywords: Kaolin; Physical testing; Tensile testing; Intercalation; Thermogravimetry.
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1 INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, a engenharia tem feito muitos avancos nos estudos das ciéncias
dos materiais quando o quesito é reaproveitamento e criacdo de materiais para beneficiar setores
da sociedade. O desenvolvimento crescente neste segmento relaciona a importancia dos
materiais (Brito, 2019), assim como € visto o interesse de pesquisadores na &rea de materiais
compositos devido ao fato de possuirem alto desempenho sendo mais resistentes e leves, e as
combinagcbes de propriedades ndo encontradas em materiais ceramicos, metalicos ou
poliméricos convencionais (Tavares, 2021).

Os compositos sdo formulados a partir da mistura de outros materiais, possuem uma
fase denominada matriz, que é continua e envolve a outra fase, que é denominada dispersa. A
fase dispersa gera influéncia direta nas propriedades conforme alguns aspectos, como
geometria, distribuicdo, orientacdo e compatibilidade interfacial, por isso € necessaria uma
afinidade entre os materiais constituintes do compdsito, além do conhecimento das
propriedades quimicas e fisicas das partes (Nunes, 2023).

O crescimento industrial e populacional tem gerado aumento de residuos, que por muitas
vezes ndo sao tratados de forma correta trazendo consequéncias ao meio ambiente. Os residuos
descartados tem sido objeto de estudo com intuito de encontrar finalidade atil para tais
(Giordano et al, 2022). Os residuos estdo atuando como carga nos materiais compasitos, desse
modo séo alternativas viaveis na fabricacdo como parte do volume do polimero a ser substituido
por esse material de baixo custo (Tavares, 2021).

Compositos com residuos em sua composi¢do tém sido utilizados em larga escala, em
busca da minimizagdo dos efeitos nocivos da exposi¢do desses residuos na natureza (Dantas,
2017). Estudos de incorporacdo de argilas em matrizes poliméricas comecaram a ser
desenvolvidas a partir da década de 80, pois o grupo Toyota realizou pesquisas de
nanocompositos polimero/argila com estrutura intercalada (Costa Junior, 2023).

Caulim é o nome comercial de um tipo de argila branca, constituido principalmente por
caulinita, possui granulometria fina e normalmente tem baixo teor de ferro. Abrange aplicagdes
industriais como pigmento, carga e cobertura (papel), matéria prima para inddstria ceramica,
entre outros. Por ser aplicavel em varios setores, o caulim passa por muitos processos de
beneficiamento com intuito de facilitar o aumento de propriedades como alvura, opacidade,
pureza, etc (Silva, 2023; Falcdo, 2004).

Durante o processo de beneficiamento do caulim, surgem dois tipos de residuos. O
primeiro residuo é principalmente composto por quartzo, proveniente da fase de desareiamento,

representando por cerca de 10%. O segundo tipo de residuo, resultante das etapas de
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centrifugacdo, separagdo magnética, branqueamento e filtragem, constitui aproximadamente
26% da producdo bruta. Embora ndo seja toxico, o segundo residuo apresenta um desafio
principalmente financeiro, pois é armazenado em grandes lagoas de sedimentacdo, ocasionando
problemas ambientais (Barata, 2008).

Desta maneira, o presente estudo tem como objetivo realizar o tratamento quimico de
rejeitos cauliniticos com o intuito de utilizd-los como cargas minerais reforcadoras na
fabricacdo de materiais compositos de matriz poliéster, visando avaliar suas propriedades

fisicas, mecanica e térmicas.

1.1 Justificativa

Um dos maiores problemas no setor mineral, apesar de sua grande importancia
econdmica em diversas regibes, € a producdo de rejeitos derivados da atividade, causando,
assim, preocupacdo para empresas e 6rgdos ambientais. A resolu¢do ou minimizacao desses
problemas requer uma melhoria na producgdo, visando gerar a quantidade minima possivel de
residuos. O Brasil destaca-se globalmente na producdo mineral, sendo um dos principais
produtores de caulim. No contexto nacional, o estado do Para se destaca, especialmente devido
as suas extensas reservas de caulim nos rios Jari e Capim. Contudo, as etapas de extracdo e
beneficiamento desse minério para atender a inddstria de papel resultam em quantidades
significativas de residuos (Lemos, 2020; Barata, 2012).

Ha dois tipos de rejeitos ao longo do processo de beneficiamento do caulim. O primeiro,
composto principalmente por quartzo, representa cerca de 10% do total e € proveniente da etapa
de desareiamento. O segundo tipo representa aproximadamente 26% da producéo bruta, e é
gerado nas fases de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem (Barata,
2008). Armazenado em grandes lagoas de sedimentacdo, este tipo de residuo, composto
principalmente por caulinita, possui granulometria inadequada para a producdo de papel.
Entretanto, apresenta potencial para ser empregado em diversos processos industriais que
utilizam argilas como insumos (Hildebrando, 2012).

Nos ultimos anos, as argilas tém ganhado destaque como matérias-primas versateis,
encontrando aplicacdo em diversas areas, desde a ceramica tradicional até a nanotecnologia
moderna (Zhou, 2010). Os compdsitos de polimeros com adicdo de argilas tém sido
amplamente estudados devido as melhorias observadas em algumas propriedades. A incluséo
de uma baixa concentragdo de carga mineral, em comparag¢do com o polimero puro, resulta em
beneficios, especialmente porque as argilas possuem uma estrutura lamelar com espessura na

ordem de poucos nandmetros. A eficacia do reforco em materiais compdsitos € inicialmente
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atribuida a grande area superficial por unidade de volume dessas particulas (Souza Santos,
1989; Anadao, 2011; Hildebrando, 2014).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo conduzir um estudo sobre a
modificacdo quimica de residuos cauliniticos, amplamente presentes na regido Amazoénica. A
intencdo é explorar sua aplicacdo como cargas minerais de refor¢co na confecgdo de materiais

compositos.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a incorporacao de residuo de caulim tratado quimicamente em matriz polimérica
visando a producao de materiais compdsitos e analisando suas propriedades fisicas, tracdo e

térmicas.

1.2.2 Objetivos especificos

o Preparar a modificacdo quimica de residuo caulinitico com acetato de potéssio;
o Produzir materiais compdsitos com cargas cauliniticas tratadas quimicamente;
o Avaliar os compositos obtidos quanto as suas principais propriedades fisicas,

tracdo e térmicas;
o Transformar um material de baixo custo e abundante, considerado rejeito, em

um produto de maior valor agregado.

1.3 Estrutura do trabalho

A primeira se¢cdo exibe uma breve introducdo sobre o tema a ser tratado, uma
justificativa para a realizacdo deste trabalho e o objetivo geral juntamente aos objetivos
especificos.

A segunda secdo exibe uma revisdo bibliogréafica sobre o tema estudado, envolvendo
materiais compositos, matriz polimérica e cargas em compdsitos, e o estado da arte para fins de
comparagOes com outras literaturas.

A terceira secdo aborda os materiais, procedimentos experimentais e técnicas utilizadas
na producdo dos materiais compositos. Essas etapas sdo apresentadas de maneira detalhada por
meio de fluxogramas e imagens.

A quarta secdo destaca os resultados adquiridos por meio da caracterizac¢ao por difracéo

de raios X e analise termogravimétrica, ensaios fisicos, tracdo e flamabilidade dos materiais
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compositos. Esses resultados sdo apresentados em graficos e tabelas, acompanhados de uma
anélise detalhada.
A quinta secdo destaca de maneira concisa as conclusdes alcancadas em relacdo aos

objetivos propostos no trabalho, e oferece sugestdes para possiveis investigacdes futuras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais Compositos

Os primeiros registros arqueologicos do uso de materiais compdsitos datam de cinco a
seis mil anos A.C., através do método de construcdo conhecido como "pau a pique". Esse
método envolvia a combinacdo de madeira e bambu, amarrados com cip6s e preenchidos com
argila. No entanto, somente em meados do século XX, os compositos ganharam destaque como
materiais de engenharia, impulsionados pelo aprimoramento das técnicas de fabricagdo e
conformacdo, além do controle preciso das propriedades. Esses avancos foram cruciais para
atender as exigéncias de alto desempenho nas industrias automobilisticas, bélicas e
aeroespaciais (Moraes, 2019).

Apesar de inicialmente destacados nessas indudstrias, 0s materiais compositos sdo agora
amplamente utilizados em diversos setores e produtos de uso cotidiano, como pranchas de surf,
cadeiras, piscinas e portas, entre outros. Essa adocdo generalizada é impulsionada pela busca
constante por materiais que oferecam melhores caracteristicas fisicas e quimicas, juntamente
com uma excelente relacdo entre resisténcia e peso, resultando em uma reducéo significativa
de peso em comparagdo com os metais (Moraes, 2019; Gomes, 2023).

Em relacdo a definicdo, os materiais compositos fazem parte de uma classe de materiais
formulados a partir de outros de diferentes naturezas, onde o objetivo principal é conciliar as
propriedades. As combinacdes podem ser entre metais, ceramicas e polimeros, sendo
vinculadas as condicBGes de processamento e as incompatibilidades entre os componentes
(Nunes, 2023; Santos, 2007).

Os compdsitos sdo concebidos de forma a suportar as cargas mecanicas através do
reforgo. Suas propriedades sdo influenciadas pela matriz plena (fase continua), pelo reforgo
(fase dispersa) e pela camada limite entre eles, conhecida como interface. Portanto, ao projetar
um compodsito, diversas variaveis precisam ser consideradas, incluindo o tipo de matriz
(metélica, ceramica ou polimérica), o tipo de reforco (fibras ou particulas), suas proporgdes
relativas, 0 método de cura e produgdo, bem como a natureza da interface. O controle preciso
de cada uma dessas variaveis € essencial para a producdo de compdsitos otimizados para as
condigdes especificas a que serdo submetidos (Gibson, 2016).

Para atender as diversas aplicacOes, sdo buscadas propriedades como rigidez, densidade,
resisténcia mecéanica, condutividade, resisténcia a corrosdo e desempenho térmico. Essas
propriedades sdo alcangadas por meio da combinacdo apropriada de diferentes tipos de

materiais e do controle da interacao entre a matriz e a fase dispersa (Askeland, 2014).
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Observando a natureza multifasica e desenvolvendo classificacdes para a fase dispersa,

é possivel mencionar quatro tipos, como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema de classificagdo da fase dispersa dos compositos
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Fonte: Adaptado de Callister, 2021.

Na fase matriz, existem trés tipos fundamentais: matrizes poliméricas, metalicas e
ceramicas. Alem de fornecer a forma ao material, a matriz desempenha um papel crucial na
protecdo da fase dispersa contra abrasdo mutua e degradacdo proveniente do meio externo. Em
geral, matrizes poliméricas e metalicas sdo empregadas quando se busca uma combinagéo de
resisténcia com certa ductilidade. No caso de matrizes ceramicas, o reforco é utilizado para
aprimorar a tenacidade a fratura da matriz, destacando a interdependéncia entre as fases
(Moraes, 2019).

2.1.1 Matriz Polimérica

A fase matriz em um material composito € uma das componentes cruciais que
influenciam significativamente as propriedades do material. Isso ocorre devido as alteracdes
fisicas e quimicas que a matriz pode sofrer durante o processamento, especialmente em relacao
a sua forma e & adesdo entre a matriz e o reforco. Assim, a matriz ndo apenas exerce uma
influéncia direta nas propriedades dos compositos, mas também determina os parametros e
processos adotados para a formacéo do material (Sousa, 2022).

Além disso, é conhecido que a maior parte das propriedades mecanicas esta relacionada
ao tipo de reforco utilizado no compasito. No entanto, € importante destacar que o tipo de matriz
desempenha um papel crucial ao influenciar propriedades como resisténcia ao calor,

cisalhamento, compressdo, entre outras (Sousa, 2022).
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Nesse tipo de composito, a fase matriz é constituida por um polimero, que é um
composto macromolecular formado pela ligacdo de inimeras unidades repetidas, chamadas de
meros, através de um processo de polimerizacdo formando as cadeias através de reacdes
quimicas. O tipo de reacdo a que um polimero é submetido e a técnica de polimerizacéo
empregada exercem uma influéncia direta nas propriedades finais do material produzido
(Canevarolo, 2010; Botelho, 2006). No que se refere ao comportamento mecanico, os polimeros
podem ser classificados como elastdmeros, termofixos ou termoplasticos (Callister, 2021).

Os polimeros sdo uma escolha ideal para a fase matriz devido a sua combinacdo de
propriedades como flexibilidade, durabilidade, resisténcia, adaptabilidade, leveza,
versatilidade, baixo custo e facilidade de confeccdo, desde que atendam as exigéncias
especificas da aplicacdo do compdsito.

As resinas, comumente encontradas na fase matriz dos polimeros, possuem
caracteristicas e propriedades especificas. Os termofixos sdo o0s polimeros mais demandados
como matrizes, principalmente devido ao baixo custo da matéria-prima e do processamento em
comparagcdo com as matrizes termoplasticas. A resina de poliéster destaca-se como uma das

principais matrizes termofixas (Moraes, 2019; Barcellos et al, 2009).

2.1.2 Resina Poliéster

As resinas de poliéster podem ser classificadas como saturadas ou insaturadas. As
resinas saturadas, disponiveis em forma de filmes e fibras, sdo utilizadas em aplicacdes
termoplasticas, enquanto as resinas insaturadas sdo preferencialmente empregadas em
compositos devido a sua acessibilidade econémica, facilidade de processamento e boas
propriedades quimicas, mecanicas e elétricas (Moura, 2011).

As resinas poliéster fazem parte de uma familia de polimeros formada pela reacéo entre
acidos organicos dicarboxilicos e glicdis. Nesse processo de sintese, ocorre a formacgédo de
moléculas com cadeias longas e lineares. A sintese da resina poliéster segue a reagdo de
polimerizacdo por condensacao em etapas, envolvendo a reacdo de um alcool com um &cido,
resultando em uma reacdo de esterificacdo que forma éster e agua (Levy Neto e Pardini, 2016).

A Figura 2 ilustra esquematicamente a reacéo.
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Figura 2 - Esquema da reacédo de polimerizacdo
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Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini, 2016.

O processo de cura da resina poliéster geralmente acontece em temperatura ambiente.
No entanto, para acelerar esse processo, sdo empregados o iniciador, como peroxido organico
ou compdsito alifatico, e um acelerador. Durante a cura, o acelerador fornece calor para a
decomposicéo do iniciador, e a quantidade desses componentes controla a velocidade da reagao
(Gomes, 2023; Santos, 2007).

2.2 Cargas em Compdsitos

Os compositos particulados consistem em particulas de um ou mais materiais dispersos
em uma matriz. Esses compositos exibem uma combinacdo Unica de propriedades, geralmente
envolvendo uma fase particulada que € mais dura e mais rigida do que a fase continua. O
tamanho das particulas influencia o aumento da resisténcia em nivel atdmico (refor¢o por
dispersdo) e ndo atdbmico (reforco com particulas grandes) (Sousa, 2022; Santos, 2007).

As cargas sdao incorporadas aos polimeros com o propésito de aprimorar diversas
propriedades, como resisténcia a abrasdo, limite de resisténcia a tragdo, compresséo, tenacidade,
estabilidade dimensional e térmica, entre outras. Algumas das cargas mais utilizadas incluem
p6 de madeira, po de silica e areia, vidro, argila, talco e calcério (Tavares, 2021).

As cargas sdo escolhidas, principalmente, devido ao baixo custo e impacto ambiental
positivo, como no caso da reutilizacdo de residuos solidos industriais. No entanto, suas
vantagens vao além disso, incluindo caracteristicas como menor exotermia durante 0 processo
de cura do poliéster, propriedades de pigmentacdo, efeitos de retardancia a chama, isolamento
elétrico, tixotropia e resisténcia ao desgaste por abrasdo. Contudo, devido ao baixo impacto que
algumas cargas podem ter nas propriedades fisico-mecéanicas, seu uso nem sempre é
recomendado. Portanto, é crucial considerar as exigéncias técnicas especificas que o artefato

deve atender antes de decidir pela utilizacdo das cargas (Moraes, 2019; Costa, 2016).

2.2.1 Caulim
O caulim é classificado como um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre e

destaca-se como um dos minerais de maior importancia industrial devido as suas propriedades
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e aplicagdes diversificadas. Desempenha fungBes cruciais como cobertura e carga de papel,
ceramica, tintas, plasticos, borracha, adesivos, cimentos, inseticidas, gesso, fibras de vidro,
produtos quimicos, abrasivos, entre outras finalidades (Sousa, 2022; Serrdo, 2019).

O caulim é uma rocha de coloragdo branca e granulometria fina composta por um
conjunto de silicatos hidratados, constituido predominantemente pelo mineral caulinita. Além
disso, apresenta outros compostos, em menores quantidades, como haloisita e impurezas como
areia, quartzo, mica, feldspato e oxidos de ferro e titanio (Sousa, 2022; Costa, 2016).

A obtencdo do caulim comega com a remocao da camada estéril e a extracdo do minério
bruto. Apos a eliminacdo da areia, 0 material é disperso em agua e levado para o processo de
beneficiamento. Nesse estagio, ocorre a centrifugacdo, seguida pela remocéo do ferro através
de separacdo magnética e branqueamento quimico. Posteriormente, o material resultante é
filtrado e seco, sucedendo nos produtos finais prontos para embarque (ANM, 2023).

De acordo com dados da Agéncia Nacional de Mineragcdo (ANM), em 2023, o Brasil
deteve cerca de 2,1 milhdes da producdo bruta de caulim. Na regido Norte do pais,
especificamente no Par4, estdo localizadas as principais mineradoras de caulim nacional (Figura
3). O estado do Para contribui com aproximadamente 1,1 milhdo da producdo interna desse
material em 2023.

Figura 3 - Reserva de Caulim em Ipixuna - PA

a -
SRS

Fonte: Imerys do Brasil.

Existem dois tipos de depdsitos de caulim: primario e secundério. Os caulins primarios
sdo resultado da alteracdo de rochas in situ e podem ser classificados como resultados de
alteracdo hidrotermal ou intempérica de rochas cristalinas. Os caulins secundarios sédo formados
pela deposicdo de sedimentos, resultantes de processos de erosao e deposicdo dos depdsitos
priméarios em bacias. H& predominancia de depoésitos de caulim priméarios em relacdo aos
depdsitos secundarios, pois ocorre a necessidade de condi¢cdes geoldgicas especiais para a

deposicao e preservacdo do caulim secundario (Medeiros et al, 2020).
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No Brasil, os depoésitos de caulim secundarios sdo encontrados nos estados do
Amazonas, Pard e Amapa, possuindo grandes reservas e propriedades fisicas e quimicas
adequadas para diversas aplica¢des industriais. Contudo, apresentam um teor mais elevado de
Oxidos de ferro e titdnio, comprometendo sua cor original branca. Em contrapartida, nos demais
estados brasileiros com ocorréncias de caulim, como Paraiba, Rio Grande do Norte, Minas
Gerais e Sdo Paulo, predominam depdsitos do tipo primario (Wilson et al, 1998).

O caulim é uma argila essencialmente composta pelo mineral argiloso caulinita
[Al2Si.05(0OH)4], que pertence a familia dos filossilicatos, cuja composigao teorica e de 39,5%
de Al>03, 46,54% de SiO; e 13,96% de H,O (Silva, 2023).

2.2.2 Caulinita

Do ponto de vista quimico, a caulinita pode ser definida como um silicato hidratado de
aluminio com uma estrutura em camadas do tipo 1:1, com particulas que apresentam uma
camada de tetraedros de silica (SiO4) e uma camada de octaedros de aluminio [AI(OH)e], com
um espacamento basal de 7 A (Sales, 2011).

No entanto, em sua composi¢do, podem coexistir diferentes estruturas de silicato de
aluminio hidratado, incluindo haloisita, nacrita e diquita. A configuracdo predominante da
caulinita é representada na Figura 4 (Medeiros et al, 2020). A formulag¢éo quimica da caulinita
é expressa por Al;Si2Os(OH)4, embora também seja representada por Al203.2Si02.2H20 e
Al,07Si,.2H,0. A massa molecular da caulinita é de aproximadamente 258,071 g.mol (Panda
et al, 2010).

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (1:1)

Fonte: Adaptacdo de Grim, 1968.

Devido a presenca de sitios distintos nas faces basais e camadas, a superficie da caulinita

é considerada portadora de uma quimica complexa. A cristalinidade da caulinita varia de
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pequena a alta, dependendo de sua génese natural, o que influencia sua reatividade quimica. A
substituicdo isomorfica de atomos de AI** por Fe?* e Fe* é a reacio mais comum que a caulinita
pode sofrer. O jon Fe* ¢ uma das impurezas mais frequentes na estrutura da caulinita, e sua
presencga impacta na capacidade de troca catidnica da mesma, que é relativamente baixa (Sales,
2011).

Como mostrado na Figura 4, as camadas assimétricas eletricamente neuras da caulinita
s&o0 compostas por ions OH™ e O, proporcionando-lhe um carater hidrofilico. Devido a ligagéo
dos hidrogénios dos grupos OH presentes nos octaedros de aluminio com oxigénios
pertencentes aos tetraedros de silicio, as estruturas séo compostas por camadas tetraédricas de
silicio e camadas octaédricas de aluminio. As folhas sdo unidas por ligacdes covalentes
realizadas pelo oxigénio (forcas intralamelares), enquanto as lamelas sdo conectadas por
interacOes de hidrogénio (forgas interlamelares) (Pires, 2018). A caulinita tem sido objeto de

diversos estudos devido as reaces quimicas que ocorrem entre suas lamelas.

2.3 Caulim Tratado Quimicamente

Um meétodo alternativo de modificacdo que tem mostrado grande promessa € a
intercalacdo do caulim com compostos organicos, visando melhorar suas propriedades. A
reacdo de intercalacdo é caracterizada como reversivel, na qual uma espécie hdspede, seja um
ion, &tomo ou molécula, preenche um espago vazio dentro de uma estrutura solida. O fenémeno
conhecido como intercalagdo é um processo que promove modificagfes quimicas na estrutura
da superficie interna da caulinita (Monte, 2003; Martinello, 2014).

Quimicamente, a caulinita € um silicato de aluminio hidratado, que apresenta sua
estrutura lamelar organizadas em uma camada composta por tetraedros de Si e outra camada de
octaedros de Al (Krol-Morkisz e Pielichowska, 2019), possui propriedades que sao amplamente
influenciadas por essa estrutura, permitindo a intercalacdo de diferentes espécies (atomos
neutros, ions ou moléculas) entre esses espacos lamelares. Essa conformagdo especifica
possibilita a intercalagdo da caulinita com diversas substancias polares, como dimetilsulfoxido,
ureia e acetato de potassio (Sehwartz et al, 2021).

Quando a caulinita € exposta a solu¢es aquosas contendo diversos compostos, suas
camadas sofrem expansdo devido a insercdo das moléculas presentes nos espacos
interlamelares. Essa distancia entre dois planos lamelares é chamada de distancia interplanar
basal ou espagamento basal (Martinello, 2014). O distancia interplanar quando alterada é

indicada pelo difratdmetro de raios X, e, normalmente, acontece de as reac6es de intercalacdo
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produzirem picos em angulos de reflexdo mais baixos que a amostra original de caulinita, por
causa do aumento do espacamento basal (Oliveira, 2012; Costa, 2009).

No processo de intercalacdo, as ligacdes de hidrogénio sdo quebradas, o que leva a
expansédo do espacamento basal da caulinita. Posteriormente, ocorre a organofilicidade, na qual
0 material intercalado deve ter uma polaridade significativa, exigindo assim que 0 mondémero
de intercalacdo seja de tamanho adequado. Os ions de potassio intercalado se ligam as folhas
octaédricas e tetraédricas da caulinita (Pires, 2018).

Os fatores que influenciam o grau de intercalacdo da caulinita incluem o tamanho das
particulas, o tempo de reacdo, o indice de cristalinidade da caulinita e, em algumas
circunstancias, a presenca de agua. Todos esses fatores podem ser gerenciados para alcancar
um maior grau de intercalacdo em um periodo de tempo mais curto (Oliveira, 2012). Mako,
Rutkai e Kristof (2010) dizem que o acetato de potassio € um dos reagente mais comuns € sua
intercalacdo com caulinita proporciona um maior espagamento basal.

A Tabela 1 apresenta o espacamento basal da caulinita intercalada com diferentes

compostos organicos.

Tabela 1 - Espacamento basal da caulinita
Condicdes Experimentais

Compostos ~ Espacamento
Intercalantes Tempo <_3Ie reacao Tempoeratura basal (A)
(dias) (°C)
Ureia @ 1 60 10,4
Formamida 4 60 10,1
Dimetilsulfoxido 1,25 50 11,2
Acetato de potassio ) 1 65 14,0

(*) solucdo aquosa concentrada
Fonte: Adaptado de Lagaly, 1984.

O espacamento basal da caulinita, geralmente em torno de 7,2 A, é mantido pela
presenca de ligacGes de hidrogénio entre suas camadas adjacentes, impedindo sua expansao.
No entanto, através de modificacdes quimicas, esse espacamento pode ser aumentado para uma
faixa entre 10,0 e 14,7 A, dependendo do tamanho e arranjo das moléculas inseridas. Durante
o0 processo de intercalacdo, as moléculas inseridas podem quebrar as ligag@es de interacao entre
as camadas da caulinita, levando a formacdo de novas interacGes de hidrogénio com as

hidroxilas e oxigénios da superficie interna (Gluitz, 2016).
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2.4 Compésitos Produzidos com Carga Mineral

Barbosa (2018) estudou a producdo de materiais compdsitos com fibras vegetais de
bambu, compositos com residuo de caulim flint e compdsitos hibridos fibra/residuo. As fragdes
do composito com residuo de caulim flint foram de 10% a 40%. O método de confecgdo
utilizado foi hand lay-up. A autora realizou ensaio de tracdo, difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrdnica por varredura (MEV). Para tracdo, os resultados mostraram aumento no
valor de limite de resisténcia a tracdo em relacdo a matriz.

Costa (2016) estudou a producédo e caracterizacdo fisica, mecanica, chama, térmica,
mineraldgica e morfoldgica dos compositos poliméricos com fibras vegetais (sisal, malva e
juta), compositos com residuos industriais (lama vermelha, caulim e cinzas), e compdsitos
hibridos residuos/fibras. A fracdo massica dos compositos de residuo de caulim foram de 10%
a 50%. Os resultados de propriedades fisicas aumentaram com adicdo de residuo, e para analise
térmica, observou-se uma estabilidade nas porcentagens de residuos realizadas.

Martinello (2014) estudou processos de intercalacdo do acetato de potassio (KAc) na
matriz da caulinita atraves de processos mecanoquimico e por imersao, com fracGes massicas
de 20% e 30%, realizando técnicas de caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX),
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e andlises térmicas. A autora observou
melhores resultados na porcentagem de 20% quando utilizado o método via umido.

Moraes (2019) estudou a produgdo de compositos de matriz polimérica utilizando
residuos de lama vermelha, caulim, cobre e cinzas volantes em proporcdes variando entre 5%
e 35%, através do método hand lay-up, com analises mineraldgicas, ensaios fisicos, ensaio de
tracdo e flexdo, ensaio de flamabilidade e microscopia eletronica de varredura. O autor
observou que as propriedades fisicas e de tracdo aumentaram conforme adi¢do de carga na
matriz, e 0s compositos apresentaram diminuicdo na taxa de propagacdo para propriedade de
flamabilidade.

Pires (2018) estudou maneiras de facilitar o processo de inser¢do de ions através da
ativacdo da caulinita com &cido fosforico e intercalacdo com acetato de potassio em diferentes
concentracfes, com caracterizacao por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), difratometria de raios X (DRX), analise térmica (DTA), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e fotometria de chama.
A autora observou a intercalagdo do acetato de potassio através do DRX devido surgimento de
pico em angulo mais baixo que o original da caulinita.

Sousa (2022) estudou a analise da influéncia do residuo de caulim, em frag6es massicas

de 10% até 40%, como carga em compositos de matriz polimérica a partir de caracterizacfes
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fisicas, ensaio de impacto, flamabilidade e microscopia eletrbnica de varredura. Para
propriedades fisicas, os resultados obtidos foram menores em relacdo a matriz plena, com
destaque para 40% de residuo de caulim; para o ensaio de flamabilidade, os compdsitos
apresentaram taxas de propagagdo menores que exigidos pela norma, com destaque para 10%
de residuo de caulim.

Tavares (2021) estudou a incorporacdo de residuo de caulim, in natura e calcinado, em
fracOes de 5% e 10%, em compdsitos de matriz polimerica através do método hand lay-up, com
analise das propriedades fisicas, mecénica e de resisténcia a chama. A autora obteve resultados
de propriedades fisicas e tracdo que aumentaram conforme adi¢do de residuo, e obteve taxas de
propagacao menores que exigidos pelas normas para o ensaio de flamabilidade.

Este trabalho propGe o estudo da analise da aplicacédo do residuo de caulim, em fragdes
massica de 10% e 20%, intercalado com acetato de potassio como carga em composito de resina
poliéster isoftalica. O método de confecgdo realizado foi hand lay-up com compressao, e

andlises de caracteriza¢Ges mineralogica, fisicas, mecénica, flamabilidade e térmica.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Matriz Polimérica

Para a matriz polimérica do composito foi utilizada a resina poliéster cristal, com
sistema ativador-iniciador composto por acelerador de cobalto (CAT-MET) na proporcéao de
1,5% (v/v) e com o iniciador de cura BUTANOX M-50 (MEK-P) na proporcao 1% (v/v). A
Tabela 2 apresenta a ficha técnica da resina poliéster utilizada.

Tabela 2 - Ficha técnica de propriedades da resina

Propriedades da Resina liquida Propriedades da Resina curada*
) Métodos . Métodos
Unid. Valores Analises Unid. Valores Analises
Aspecto 25°C . Lig. Visual Aspecto 25°C Cristal/l Visual
incolor ncolor
Viscosidade .
(sp3/12 cP 111280‘ ITL-04 r'?}%ﬂ“' MPa 55 AD“T’6T3'\£
RPM) '

. s 1,10- = Mod. ASTM
Densidade g/cm 112 ITL-05 elastic. GPa 1,9 D-638
Pico o 130 - Elongag 0 ASTM
exotérmico c 180 ITL-135 44 % 31 D-638

Catdlise: A ser realizada com 1,0% em peso de peroxido de Metil Etil Cetona (p-MEK) em 100g resina a 25°C.
(*) Propriedades mecanicas da resina curada sem reforgo, com pos cura de 2 horas a 80°C

Fonte: Adaptagdo de Oswaldo Cruz Quimica.
3.1.2 Residuo de Caulim

O residuo industrial de caulim foi cedido por uma empresa, que realiza o beneficiamento
de caulim para cobertura de papel, localizada no municipio de Barcarena-PA. A Figura 5
apresenta o residuo de caulim (RC).

Figura 5 - Residuo de caulim
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3.2 Equipamentos Utilizados

Todos os equipamentos utilizados neste trabalho encontram-se no Laboratério de
Preparacdo de Matérias-Primas e Tecnologia Ceramica (LabCer — UFPA/FEMat), na Usina de
Materiais (USIMAT), Laboratério de Catalise e Biocatélise (LABCAT) e no Laboratério de
Materiais Porosos e Sintetizados (LAMPS).

O procedimento de intercalacéo foi realizado através de agitador magnético MAG Mixer
modelo MH 81, estufa SolidSteel SSD-150L, balanga Semi Analitica 2200G S2202, Becker
500 mL, peneira de 100 mesh da série Tyler, funil de vidro, papel de filtro quantitativo e suporte
universal para funil.

Durante a confeccdo dos compdsitos foram utilizados os equipamentos de estufa DE
LEO — Equipamentos Laboratoriais, balanca analitica BIOSCALE (modelo FA-2204), molde
metalico, dimensfes 320 mm x 172,5 mm x 5 mm, prensa hidraulica MARCON (modelo MPH-
15), com capacidade de 10 Ton. Para os cortes dos corpos de prova foi utilizada a maquina de
corte EINHELL (modelo BT-TC-9005). A Figura 6 apresenta alguns equipamentos utilizados

na elaboracdo deste trabalho.

Figura 6 - Equipamentos utilizados: (a) balanca analitica, (b) estufa, (c) maquina de corte, (d) suporte
universal, funil e Becker, (e) peneira (f) molde metalico

(€) ®

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3 Métodos
3.3.1 Tratamento Quimico do Caulim com Acetato de Potassio

Inicialmente, o RC foi secado em estufa por um periodo de 24 horas a 105 °C para ser
classificado em peneira de 100 mesh da série Tyler.

O processo de tratamento quimico foi realizado por via Umida, consistindo em uma
solucdo aquosa de 2,6 mol de residuo de caulim in natura com 1 mol de solucéo de acetato de
potassio (KAc), e 340 mL de agua destilada em um Becker. A solucéo ficou sob agitacao
magnética por 8h em temperatura ambiente e, logo depois, ficou em repouso. Ao final de 24
horas, realizou-se a filtragem em papel filtro quantitativo e o material foi levado a estufa em
temperatura de 60 °C por 6 horas. A Figura 7 mostra o fluxograma da realizacéo e a solucéo

durante o processo de intercalago.

Figura 7 Processo de mtercalagao a) Fluxograma do processo e b) Solucgéo durante 0 processo

‘ Solucdo aquosa ‘

4{ KAc + residuo + agua ‘

—  Agitacdo

1
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ecagem
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(@ (b)

Fonte: Elaborador pela autora.

3.3.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A caracterizacdo mineraldgica, tanto do RC in natura quanto do residuo de caulim
tratado (RCT), foi realizada por anélise de difracdo de raios X (DRX), através do método do
po, em difratbmetro da Rigaku Corporation, modelo MINIFLEX 600, goniémetro
(Theta/Theta), tubos de raios X cerdmico de &nodo de Cu (Kas = 1,54060 A). As anélises foram
realizadas no Laboratdrio de Caracterizacao Estrutural (LCE), da Universidade Federal do Sul
e Sudeste do Para (UNIFESSPA).
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O tratamento dos dados foi realizado com o software X’Pert High Score, versao 3.0e,
da PAnalytical, consultando o banco de dados de fichas cristalograficas (CIF) disponibilizado

por Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A Figura 8 ilustra o equipamento.

Figura 8 - Difratbmetro de Raios X

MiniFlex

Fonte: Rigaku, 2024.

3.3.2.1 indice de Reacéo (IR)

Utilizando a Equacgdo 1 juntamente com a analise de DRX, calculou-se o indice de
reacdo (IR) da intercalacdo para cada amostra.

A taxa de percentual de intercalacédo foi feita com base no célculo da altura dos picos de
difracéo referente as reflexdes (001) da caulinita e do material intercalado caulinita-KAc. A

distancia lamelar foi determinada utilizando a Lei de Bragg (Equacéo 2).

Ti(oor)
IR= (—) x 100 1
Ik(oo1y + Ti(oo1) @
2dsen® = n X A 2

Onde IR corresponde a indice de reagdo da intercalagdo, em porcentagem, lio)
representa a altura do pico referente ao espagamento basal 001 do material intercalado e Ik(ooy)
é a intensidade do pico da caulinita pura.

Onde d representa a distancia lamelar, A ¢ o comprimento de onda da fonte de feixe de

raios X incidente (A= 1,5418 A) e n é um nimero inteiro
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3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para a andlise termogravimétrica foi utilizado o equipamento NEXTA STA 300 —
Hitachi, operando na faixa de temperatura ambiente a 1000 °C em uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LABCMAT), da Universidade Federal do Para (UFPA), Campus

Belém.

3.3.4 Confeccdo dos Compdsitos

Os compositos foram produzidos em formato de placas retangulares conforme o molde
metélico utilizado, através do método hand lay-up (manual) associado a compressao. A
producédo foi realizada no Laboratorio de Catalise e Biocatalise (LABCAT), da Universidade
Federal do Para (UFPA), Campus Belém.

Houve confeccdo de placas com resina poliéster e placas com a matriz e 0 RCT em
fracbes méssicas de 10% e 20% de residuo, sendo essas proporgdes estabelecidas com base na
literatura. A Figura 9 apresenta o fluxograma do resumo das etapas de confec¢do dos

compositos.

Figura 9 - Fluxograma da confeccéo das placas de compositos

Determinacio de
massa da resinae | °| Homogeneizacio
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Adicionar a
mistura no molde
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»
-
-
L

Corte segundo as ,
normas de cada < Cura de 24h “_——| Prensa hidraulica
ensaio

Fonte: Elaborado pela autora.

A fase inicial do procedimento envolveu a determinacdo da quantidade de material
necessario para produzir as placas, utilizando calculos preestabelecidos.

A Tabela 3 apresenta as quantidades individuais de cada componente empregado na
produgdo das amostras, nomeadas Resina Plena (RP), 10% de Residuo de Caulim Tratado
(RCT-10) e 20% de Residuo de Caulim Tratado (RCT-20).
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Tabela 3 - Propor¢des dos componentes na producdo dos compdsitos
MEKP 1% Cobalto 1,5%

Amostras Resina (g) Residuo (g)

(mL) (mL)

RP 310,50 0 2,76 4,14
RCT-10 279,45 31,05 2,48 3,72
RCT-20 248,40 62,10 2,21 3,31

Fonte: Elaborado pela autora.

Posteriormente, o RCT foi levado a estufa por 20 minutos a 105 °C, a fim de eliminar a
umidade superficial e prosseguir com 0 processo.

O processo prosseguiu com a aplicacdo de desmoldante no molde metéalico para facilitar
a remocdo da placa. O acelerador de cobalto foi introduzido na resina, seguido pela adi¢do do
RCT. A homogeneizacgéo foi conduzida para minimizar a formacéo de aglomerados e assegurar
uma dispersdo adequada na matriz. Ao final, o iniciador foi incorporado e uma nova
homogeneizacao foi realizada. A mistura foi vazada no molde metalico, aguardando o tempo
de gel, cerca de 1 a 2 minutos, e, posteriormente, 0 molde foi submetido a um processo de
prensagem com carga constante de 25 kN por 20 minutos.

Apos a placa ser removida, foi armazenada por um periodo de 24 horas para conclusdo
do processo de cura. As placas resultantes foram entdo cortadas utilizando uma maquina de
corte, e 0s corpos de prova foram produzidos de acordo com as diretrizes estabelecidas nas

normas especificas de cada ensaio.

3.3.5 Determinacdo da Massa Especifica do Residuo Tratado

A massa especifica aparente do residuo de caulim tratado foi determinada pelo método
do picnémetro no Laboratério de Materiais Porosos e Sintetizados (LAMPS), da Universidade
Federal do Pard (UFPA), Campus Belém. O método consiste em medir a massa do picnémetro
vazio (m1), massa do picndmetro + residuo tratado (m;), massa do picndmetro + residuo + agua
destilada (ms3) e a massa do picnémetro + agua destilada (ma4). Dessa forma, foi possivel calcular

a massa especifica aparente por meio da Equacao (3).

MEA (g/cm®) = —2 X pH0 3)
(my + my) — (m; + mj3)

Onde pHO é tabelado de acordo com a temperatura da 4gua destilada utilizada.
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3.3.6 Ensaios Fisicos

A andlise fisica desses materiais compostos foi realizada no Laboratério de Materiais
Porosos e Sintetizados (LAMPS), da Universidade Federal do Pard (UFPA), Campus Belém.
Os corpos de prova foram submetidos a testes de Absorcao de Agua (AA), Porosidade Aparente
(PA) e Massa Especifica Aparente (MEA), conforme as diretrizes das normas ASTM D 570,
ASTM D 2734 e ASTM D 792, respectivamente. E com base nos resultados de cada ensaio, foi
realizada a analise de variancia (ANOVA) através do teste de Duncan através do software
TIBCO Statistica® versdo 14.0.0.15, com nivel de significancia de 5%.

As propriedades fisicas de AA, PA e MEA foram calculadas a partir das Equacdes (4),

(5) e (6) respectivamente. Para cada composito avaliado, foram ensaiados seis corpos de prova.

My — Mg

0p) =4~ 5

M, — M,

) =4~ 5
PA%) = 31—, X 100 5)
MEA(g/cm®) = " X pH,0 (6)

Onde M; é a massa seca em g; My é a massa Umida em g; M; é a massa imersa em g.

Inicialmente, os corpos de prova foram submetidos a um processo de secagem em estufa
por 24 horas, a uma temperatura de 105 °C. Em seguida, foram pesados utilizando uma balanca
analitica para determinar a massa seca. Posteriormente, foram imersos em agua destilada por
24 horas e novamente pesados para a obtencdo da massa Umida. Ao final, foi determinada a
massa imersa dos corpos de prova. Cada composicédo foi testada em nove corpos de prova. A

Figura 10 mostra os compdsitos utilizados para realizacdo do ensaio e suas dimensdes.

Figura 10 - CP para ensaio fisico: a) CP’s pronto para ensaio fisico e b) Dimensfes

H
2.5 mm

25 mm

(a) | (b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3.7 Ensaio de Tragéo

Os testes de tracdo foram conduzidos nos corpos de prova produzidos com RP e com
RCT com as porcentagens estabelecidas, em conformidade com a norma ASTM D-3039
(American Society For Testing Materials), nas instalacbes do laboratério de Engenharia
Mecénica da Universidade Federal do Para.

Utilizou-se uma maquina universal de ensaios, da marca KRATOS modelo KE 2000
MP, equipada com sistema de aquisicdo de dados, célula de carga de 5 kN, velocidade de 2
mm/min e comprimento Gtil para medi¢do entre garras de 180 mm.

Os cortes dos corpos de prova foram executados em conformidade com as diretrizes da
norma ASTM D3039. Cada composicao foi testada em seis corpos de prova. As dimensdes dos

corpos de prova utilizados no ensaio de tracdo sdo ilustradas na Figura 11.

Figura 11 - Ensaio de tra¢@o: a) Maquina universal de ensaios e b) Dimensdes dos CP’s
: -

o
7
1LV

—

2,5 mm

250 mm
(b)

Fonte: Elaborado pela autora.

A tensdo de resisténcia a tracdo (o) em MPa pode ser calculada pela divisdao da carga
aplicada no corpo de prova pela sua area util, conforme expresso na Equagdo 6. Onde F
representa a carga aplicada em N e Ao é a area da secéo transversal original em m2. A tenséo de
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engenharia é expressa em MPa. O modulo de elasticidade (E) em MPa pode ser calculado

usando a Equacéo 7.

d ©
0o=—
Ag
E== ™
€
Onde c representa a tensdo de resisténcia a tragdo em MPa, e € ¢ a deformacao do corpo
de prova.

Nos resultados obtidos para tracdo foi realizada a analise de variancia (ANOVA) através
do teste de Duncan através do software TIBCO Statistica® versdo 14.0.0.15, com nivel de
significancia de 5%.

3.3.8 Ensaio de Flamabilidade
O ensaio de flamabilidade foi conduzido conforme as diretrizes da norma ASTM D 635,
a qual tem como objetivo avaliar a taxa de combustdo de materiais poliméricos. Os corpos de

prova foram fabricados com dimens@es de 127 x 12,7 mm (Figura 12).

Figura 12 - Ensaio de flamabilidade: a) Corpos de prova com marcaces e b) Dimensdes

% 127 mm

(b)
Fonte: Elaborado pela autora.
As marcacdes foram feitas nos corpos de prova e, em seguida, eles foram colocados
horizontalmente na garra acoplada a um suporte universal. Utilizando um bico de Bunsen, a
chama foi aplicada na extremidade do corpo de prova. ApGs a chama atingir a primeira

marcacdo, o tempo foi cronometrado até que atingisse a segunda marcacao.
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A taxa de propagacdo da chama pode ser determinada utilizando a Equacg&o (8).

60!
i ©

Onde | é o comprimento (mm) do corpo de prova, t é o tempo (s) de queima, e v
representa a taxa de queima (mm/min). As fases do ensaio de flamabilidade s&o vistas na Figura
13.

Figura 13 - Fases do ensaio de flamabilidade: a) Inicio e b) Fim

(b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracao de raios X (DRX)

O difratograma do residuo in natura esta apresentado na Figura 14, onde verifica-se que
a amostra é constituida essencialmente pelo argilomineral caulinita (C) (ICSD #068698), e
apresentou também picos de anatasio (A) (ICSD #009853) e quartzo (Q) (ICSD #074529), em
menor quantidade quando comparados com 0s picos da caulinita.

Na amostra RC apresenta-se uma estrutura de picos bem definidos em 12,45° (7,10 A)
e 24,95 (3,56 A) de 20 que sdo carateristicos do material. Os picos em aproximadamente 20°
de 26 também s&o caracteristicos da caulinita. Pires (2018) diz que os picos entre 35° e 40° em
20 sao atribuidos a caulinita, porém variam conforme a origem da amostra.

Segundo Barata e Angélica (2012), os picos agudos e de alta intensidade nos angulos
12,45° e 24,95° de 20 e os tripletes com reflexdes bem individualizadas localizados entre 35° e

40° de 20 sdo caracteristicas de uma caulinita com baixa quantidade de defeitos.

Figura 14 - Difratograma do residuo de caulim in natura
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em relacédo a analise da amostra RCT, o difratograma mostra uma mudanca nos padrdes
de difragdo em comparagdo a amostra RC. Observa-se o deslocamento do pico doo1, antes em
12,45° em 26, para um angulo mais baixo em 6,41° em 20 apods o processo de intercalagdo.
Houve também uma expansdo da distancia basal da caulinita presente no residuo de 7,10 A para

13,77 A, ap6s a intercalacdo. O difratograma do RCT esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - Difratograma do residuo de caulim tratado
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Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Sehwartz (2021), pode-se atribuir tal comportamento ao alojamento das
moléculas de acetato de potassio no espaco interlamelar da caulinita, por conta das ligacdes de
hidrogénio entre os ions de acetato (CH3COO-) com os grupos hidroxila da superficie interna
da folha octaédrica de Al e com os d&tomos de O da folha tetraédrica de Si.

Os picos caracteristicos da estrutura da caulinita pura em aproximadamente 12° e 25°
de 26 se mantiveram presentes, N0 entanto em menor intensidade. Essa presenga dos picos
caracteristicos indica que, apesar da expansdo ter ocorrido devido a intercalacdo, a reacdo ndo
ocorreu em toda a caulinita presente no material.

A intensidade do pico da caulinita intercalada pode configurar que o processo de
intercalacdo obteve efetividade. A partir das analises de difracdo de raios X, pode-se verificar
0 aumento na distancia interlamelar da caulinita e, assim, obtencdo do material intercalado,

devido adicéo de KAc.

4.1.1 Calculo do indice de Reagéo
Com os valores obtidos atraves da Figura 15 e utilizando a Equagéo (1), foi possivel
calcular o indice de reacdo (IR) e utilizando a Equac&o (2) foi possivel calcular a distancia basal.

Os resultados dispdem-se na Tabela 4.
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Ticoon)
IR= <—) x 100
Ik(()(n) + 11(001) (1)
779001)
IR= ( )X 100 la
432(001) + 779(001) ( )

Tabela 4 - indice de reagéo e distancia lamelar do RC e do RCT intercalada com KAc
Distancia  Expanséo

Amostra Descrigao IR (%) basal (&) lamelar (A)
RC Caulinita in natura 0 7,10 0
RCT Caulinita + KAc 64,28 13,77 6,67

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir do indice de reacdo encontrado, pode-se dizer que o processo de intercalacdo
foi eficaz e eficiente.

O valor obtido para a distancia basal corrobora com os valores descritos na literatura,
exemplo de Pires (2018) e Martinello (2014), onde a intercalagdo do KAc acarreta no aumento
da distancia basal da caulinita em aproximadamente 14 A. Na Figura 16 observa-se uma

comparacgéo entre os difratogramas obtidos para RC e RCT.

Figura 16 - Comparacéo entre os difratogramas de RC e RCT
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Fonte: Elaborado pela autora.

Dutra et al (2016) realizaram o tratamento de caulinita, do estado da Bahia, com acetato
de potéssio por uma sequéncia de 3, 6, 14 e 21 dias e com 3 dias a 40 °C. Os valores encontrados
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para IR em 3 dias, 3 dias a 40 °C e 21 dias foram 5,22%, 42,23% e 72,24%, respectivamente.
Visto que utilizando a metodologia aplicada neste trabalho é possivel alcancar um valor de
aproximadamente 64% de eficiéncia no processo de intercalacdo, o aumento de tempo pode ser

um gasto energético e financeiro, em escala industrial.

4.2 Ensaio de Analise Termogravimétrica

As curvas de TGA e DTG estdo diretamente ligadas a massa das amostras que estdo
sendo analisadas. A TGA revela as caracteristicas de decomposicdo do material, enquanto a
DTG relaciona os eventos térmicos especificos, como a desidratacédo.

A Figura 17 apresenta as curvas de TGA e DTG para a amostra de RC in natura.
Observando tal analise, percebe-se um evento em 522 °C e um evento de perda de massa.
Corroborando com Santos et al (2013), o pico acontecendo entre a faixa de 430 °C e 650 °C é
atribuido e amplamente aceito como a reacao de desidroxilagdo da caulinita.

A desidroxilacdo da caulinita ocasionou uma perda de massa de 13,77%, proximo ao

valor tedrico de 13,95%.

Figura 17 - Analise termogravimétrica TGA e DTG do RC in natura
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 18 apresenta as curvas de TGA e DTG para a amostra de residuo de caulim
tratado. As analises das curvas de TGA e DTG para a amostra intercalada apresentou trés

eventos principais.



41

Figura 18 - Andlise termogravimétrica TGA e DTG do RCT
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Fonte: Elaborado pela autora.

Primeiramente, em 67 °C encontra-se um pico relacionado a perda de agua com 12,39%.
O segundo evento é um pico em 360 °C, que se refere a decomposicao do acetato de potassio.
Observa-se uma mudanca na curva entre 300 °C e 400 °C que esta ligada com a perda do KAc
e da &gua associada ao processo de intercalacdo, que se encontram inseridos no espacgo
interlamelar da caulinita (Martinello, 2014; Cheng et al, 2010).

O terceiro evento ocorre em 469 °C e, segundo Pires (2018), estd relacionado a
desidroxilacdo da caulina, pois, conforme € observado no difratograma, ainda se encontra
caulinita no residuo tratado. O pico de desidroxilacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas
a medida que a porcentagem de reagente intercalado aumenta. A perda de massa de 16,89%
observada no evento possivelmente esta relacionado a perda de 4gua estrutural da caulinita.

Segundo Santos (2018), a caracterizacdo térmica do RCT apresenta barreiras relevantes
para a acdo retardante, ocasionada pela presenca de mineral hidratado, onde ha possibilidade
de a chama sofrer um efeito de diminuicdo na velocidade de propagacdo por conta da

decomposic¢do da caulinita.

4.3 Ensaios Fisicos

A caracterizacdo fisica dos materiais compositos foi realizada conforme as normas
ASTM D 570, ASTM D 2734 e ASTM D 792. Os resultados de Absorcdo de Agua (AA),
Porosidade Aparente (PA) e Massa Especifica Aparente (MEA) para os compdsitos de residuo

de caulim tratado e resina plena estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados dos ensaios fisicos

AA (%) PA (%) MEA (g/cm®)
AMOSTRA (Desvio Padrdo) (Desvio Padréo) (Desvio Padréo)
RP 0,8063 (£0,4969) 0,9716 (x0,5913) 1,2093 (+0,0099)

RCT-10  0,8951 (+0,4710) 1,1342 (+0,5925) 1,2698 (+0,0075)

RCT-20  1,1305 (+0,6019) 1,4853 (+0,7788) 1,3189 (+0,0126)
Fonte: Elaborado pela autora.

Através do teste de Duncan, foi observado que ndo houve variagdo significativa nos
valores. Os corpos de prova, principalmente para RCT-10, obtiveram valores estatisticamente
proximos ao valor da resina plena para os ensaios realizados. O aumento dos valores das
propriedades AA, PA e MEA, ainda que pequeno, pode ser atribuido a confecgdo manual das
placas, que pode apresentar a possibilidade de formacédo de defeitos como bolhas, trincas e
vazios, além da natureza hidrofilica do residuo de caulim. Resultados semelhantes também
foram encontrados por TAVARES (2021) e MORAES et al. (2019) que conduziram a
incorporacédo de residuo de caulim em uma matriz polimérica, realizando caracterizagdo fisica
do material. Seus resultados indicaram uma tendéncia de aumento nas propriedades de AA e
PA dos materiais compositos. O grafico da Figura 19 expGe um comparativo entre os testes de

absorcdo de agua e porosidade aparente.

Figura 19 - Resultados dos testes de Absorgio de Agua (AA) e Porosidade Aparente (PA)
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Fonte: Elaborado pela autora.
O RC exibe uma alta afinidade pela 4gua devido ao seu carater hidrofilico e por conta
de possiveis poros na resina, a medida que 0 comp0sito incorpora mais carga, pode ocorrer um

aumento nos resultados desses testes. O composito RCT-20 apresentou uma absorcao de agua
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e porosidade aparente mais elevadas em compara¢do com o compdsito RCT-10. Isso sugere
que, possivelmente, ocorreu uma melhor dispersdo da carga na resina, reduzindo a
probabilidade de formacéo de bolhas e poros neste compdsito. Essa efetiva dispersdo resultou
em uma menor absorcao de dgua e porosidade aparente no material.

De acordo com SOUSA (2022), a absor¢do de dgua em materiais compdsitos ocorre
devido a presenca de poros e a interface entre as fases, o que indica maior ou menor
compatibilidade entre os componentes.

A Figura 20 exibe um grafico representando os resultados da massa especifica aparente
da resina plena e os compositos. A MEA da resina poliéster utilizada é de aproximadamente
1,15 g/cm®, conforme indicado na ficha técnica. Enquanto, a MEA do residuo de caulim

utilizado € de 2,42 g/cm?, determinada por meio da técnica de picnometria.

Figura 20 - Resultado do teste de Massa Especifica Aparente
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados indicam um padrédo linear de aumento na massa especifica aparente em
conformidade com o aumento da carga mineral. A relagdo entre a RP e o composito RCT-10
demonstra um aumento de 1,2093 g/cm? para 1,2698 g/cm?.

Corroborando com MORAES (2019) que menciona que materiais compositos com
particulas grandes seguem a regra da mistura, na qual cada fase do material contribui para
aprimorar suas propriedades, mesmo que as formulagdes realizadas permitam apenas
estimativas aproximadas. Dessa forma, pode-se inferir que o aumento da massa especifica
aparente é uma consequéncia do aumento percentual da carga incorporada no composito, como

observado ao comparar com a MEA da resina plena.
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4.4 Ensaio de Tracéo
A Tabela 6 apresenta os resultados do ensaio de tracdo. O ensaio nos materiais foi

conduzido nos compaositos com adi¢do de carga e na resina plena.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de tracdo

Limite de Alongamento Médulo de
AMOSTRA Resistencia a (?nm) Elasticidade
Tracédo (MPa) (GPa)

RP 20,82+ 2,78 4,81 +0,58 0,49 + 0,07
RCT-10 17,24 £ 2,11 4,06 + 0,50 0,44 + 0,06

RCT-20 12,20 + 1,89 3,68 £ 0,36 0,37 £ 0,09
Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados revelam uma tendéncia de diminuigcdo no limite de resisténcia a tracdo
(LRT) dos compositos & medida que a proporcdo de carga do residuo de caulim na matriz
polimérica aumenta. Em consonancia com o teste de Duncan, que mostrou que os valores
encontrados apresentaram diferencas significativas entre si.

Dentre os compositos, a amostra RCT-10 apresentou um maior LRT. Ratificando Costa
(2016), essa reducdo pode ser atribuida ao fato de que, quando os compositos sdo preenchidos
por cargas, suas propriedades, principalmente mecanicas, sdo fortemente influenciadas pela
quantidade de carga incorporada. A tendéncia geral é que a resisténcia a tracdo diminua a
medida que aumenta a quantidade de carga nos compositos. Esse fendmeno pode ser resultado
da dificuldade de homogeneizacdo e interagcdo na interface matriz/carga.

Além disso, 0 aumento da propor¢do de caulim esta relacionado ao aumento de
porosidades, o que prejudica a resisténcia a tracdo do material. Como mencionado
anteriormente, o aumento da porosidade pode ser atribuido ao processo de fabricacéo realizado
manualmente, aumentando a probabilidade de formacéo de bolhas e vazios no material.

Quanto ao modulo de elasticidade dos compositos, os resultados foram estatisticamente
semelhantes ao médulo da resina plena. O LRT da amostra RCT-10 apresentou uma gradativa
diminuicdo no valor, ainda que estatisticamente parecido com o valor de RP. O RCT-20
apresentou uma diminui¢do mais acentuada. Corroborando com Ribeiro (2022), essa reducéo
possivelmente € consequéncia da aglomeracdao das particulas de RC, o que dificulta a disperséo
no polimero e causa enfraquecimento da adesdo dos materiais, assim, gerando possiveis pontos
de concentracdo de tensdo na matriz poliéster.

Para o ensaio de tracdo, o residuo de caulim tratado atuou como carga de enchimento

dentro da matriz polimérica ao invés de reforco efetivo dos compositos. O grafico representado
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na Figura 21 mostra a comparacao do limite de resisténcia a tracdo em relacdo ao percentual de

carga.

Figura 21 - Comparativo do LRT e suas propor¢des de residuo de caulim
25

Resisténcia a Tragdo (MPa)

RP RCT-10 RCT-20
Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 7 compara os resultados mais favoraveis do limite de resisténcia a tragéo de
compositos de matriz polimérica com a incorporacdo de residuo de caulim. Os autores
incorporaram residuo de caulim em diferentes propor¢fes em uma matriz polimérica, e pode-
se observar que até 30% de carga foi alcangado um aumento nas propriedades mecanicas de
tracdo. Acima dessa porcentagem, ocorre saturacdo do residuo, que dificulta a homogeneizacdo
e interacdo na interface matriz/carga, resultando consequentemente em uma diminuig¢do da
resisténcia.

Tabela 7 - Comparacdo entre a literatura do limite de resisténcia a tragdo de compositos poliméricos
com residuo de caulim

Resisténcia a Tracdo

Literatura Fracéo Massica (MPa)
Poliester/Caulim 2504 21,16 + 3,35

MORAES, 2019

Fonte: Elaborado pela autora.
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No trabalho de COSTA (2016) e RIBEIRO (2022), assim como neste estudo, foi
observado que os valores de resisténcia a tracdo dos compdsitos com residuo de caulim néo
ultrapassaram os valores da matriz plena. Da mesma forma, essa observacao se estende aos
valores de modulo de elasticidade e alongamento. Segundo Ribeiro (2022), essa reducéo pode
ser justificada pela possivel aglomeracdo das particulas de residuo de caulim, que ndo se
dispersam de maneira eficaz no polimero, resultando no enfraquecimento da adesédo
matriz/reforco. Além disso, a fraca interacdo quimica e a presenca de pontos irregulares nas
particulas podem criar pontos de descontinuidades e concentracGes de tensdes na matriz,

contribuindo para a reducdo das propriedades mecanicas.

4.5 Ensaio de Flamabilidade

Matrizes poliméricas ndo sdo recomendadas para aplicacdes em meios de grande
probabilidade de ocorréncia de incéndios, devido apresentarem menores resisténcia a chamas.
A resina poliéster utilizada na producdo dos compdsitos deste trabalhos mostrou uma média
adequada para o limite exigido de 40 mm/min da norma ASTM D 635. A Tabela 8 exibe os
resultados obtidos no ensaio de flamabilidade.

Tabela 8 - Resultados do teste de resisténcia a chama

Amostras  Taxa de Propagagao (mm/min)

RP 36,83 + 5,23
RCT-10 29,77+2,18
RCT-20 30,18 +2,14

Fonte: Elaborado pela autora.

Com a adicdo de RCT na matriz, observa-se que os resultados revelaram que a inser¢ao
foi satisfatoria nas duas propor¢des em comparacao a RP. A amostra RCT-10 obteve uma media
menor na taxa de propagacao, que pode ser atribuida ao residuo de caulim tratado inserido na
resina poliéster. Além da inser¢do de residuo diminuir a quantidade de resina empregada no
compdsito, o0 RCT é constituido majoritariamente por caulinita, que € um mineral hidratado e
assim, corroborando com Santos (2018), é possivel de tornar-se um agente resistente a chama.

A partir dos resultados obtidos no ensaio de flamabilidade e na anélise
termogravimétrica, pode-se relacionar que, 0 comportamento de resisténcia & chama do RCT
se da pela expansdo da caulinita alcancada no processo de intercalagdo. A Figura 22 exibe 0

grafico comparativo entre as diferentes composic@es produzidas e suas taxas de queima.
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Figura 22 - Comparativo da flamabilidade das amostras
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Fonte: Elaborado pela autora.

Todos os corpos de prova submetidos aos ensaios resultaram em gqueima completa, e
com base nos resultados obtidos, € possivel concluir que tanto a RP quanto os compositos com
residuo de caulim foram classificados como HB (horizontal burning — queima horizontal), pois
as amostras seguiram 0s requisitos solicitados da norma para esta classificagdo, como possuir
uma taxas de propagacdo de chama inferior a 40 mm/min.

O Conselho Nacional de Transito (CONTRAN), por meio da Resolucdo n° 498, datada
em 29 de julho de 2014, estabeleceu que os materiais utilizados nos revestimentos internos de
veiculos ndo devem apresentar uma velocidade de propagacdo de chama superior a 100
mm/min. A Tabela 9 apresenta os parametros exigidos pela norma ASTM D 635, pelo
CONTRAN e os resultados obtidos.

Tabela 9 - Comparativo entre pardmetro exigidos e resultados obtidos
Taxa de Propagacao

Normas/Composi¢cao

(mm/min)
CONTRAN 498 100
ASTM D 635 40
RCT-10 29,77
RCT-20 30,18

Fonte: Elaborado pela autora.

Observando os dados na Tabela 9, os compdsitos RCT-10 e RCT-20 apresentaram

resultados dentro dos limites das normas. Em relacdo ao CONTRAN, a taxa de propagacao de
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chama obteve uma reducéo de 70,23% e 69,82%, respectivamente, para RCT-10e RCT-20. Em
relacdo a norma ASTM D 635, observou-se uma diminuicdo de 25,58% e 24,55% nas taxas de
propagacao de chama para os compositos RCT-10 e RCT-20, respectivamente.

Tavares (2021) analisou 0 comportamento quanto a resisténcia a chama de compositos
com residuo de caulim e, mesmo apresentando um valor dentro dos parametros exigidos pelas
normas ASTM D 635 e CONTRAN, o resultado da taxa de propagacdo para 0 composito de
10% de residuo foi 5,53% acima do valor da resina plena, ou seja, para esta finalidade, pode-se
dizer que o residuo de caulim utilizado ndo funcionou como um retardante de chamas. Enquanto
neste trabalho se obteve uma redugédo na taxa de propagacéo de 19,16% e, corroborando com a

analise térmica, o residuo de caulim tratado foi um agente retardante de chamas.
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5 CONCLUSAO

Ficou evidenciado que o processo de intercalacdo do KAc foi eficaz, e se mostrou
eficiente perante o indice de reacdo calculado em 64,28%, corroborado pelos ensaios de
difracdo de raios X, onde o pico principal da caulinita apresentou um deslocamento de 12,45°
para 6,41° em 20, e também pela andlise termogravimétrica verificando-se uma banda
endotérmica caracterizando a intercalacao.

As placas retangulares produzidas apresentaram-se livres de defeitos superficiais e uma
eficiente dispersdo das particulas, tornando o método hand lay-up viavel e satisfatoria.

A influéncia da incorporagdo do residuo de caulim tratado nas propriedades fisicas
quando comparada as propriedades da resina plena, demonstrou resultados estatisticamente
satisfatorios, conforme verificado pela ANOVA e teste de Duncan, especialmente no que se
refere a inclusdo de 10% de carga. Observou-se um aumento progressivo nos valores de AA,
PA e MEA nos compositos, a medida em que a proporcao de RCT aumenta na matriz.

No ensaio de tragdo, observou-se que a interagdo matriz/carga ndo obteve tanta
eficiéncia devido a formacdo de possiveis de poros. O compédsito RCT-10 obteve um valor
estatisticamente proximo ao valor de RP, atingindo um limite de resisténcia a tracédo de 17,24
MPa, ao passo que RCT-20 registrou uma diminui¢cdo mais acentuada, com um limite de
resisténcia a tragdo de 12,20 MPa. E conforme ANOVA e teste de Duncan, os valores
apresentaram diferenca entre si.

No ensaio de flamabilidade, os compdsitos apresentaram resultados satisfatorios, pois
os valores se encontraram abaixo do valor limite exigido pela norma ASTM D 635, sendo assim
classificados como HB (horizontal burning). RCT-10 obteve 25,55% e RCT-20 obteve 24,52%.
Em relacdo a RP, RCT-10 e RCT-20 apresentaram variagdes significativas em 19,16% e
18,05%, respectivamente. Pode-se dizer que residuo de caulim tratado foi um agente resistente
a chama.

Com isso, € visto que ha possibilidade de tornar-se um material de baixo custo e
abundante, considerado rejeito, em um produto de valor agregado. A incorporagdo de residuo
de caulim tratado em matriz polimérica acarreta em um material compdsito com boas

propriedades, isso é benéfico do ponto de vista ambiental e possivelmente econémico também.

5.1 Sugestéo de Trabalho Futuro
o Realizar a organofilizagéo do rejeito de caulim tratado quimicamente com o acetato de
potéassio escolhendo um determinado componente organico, afim de melhorar a interacdo

resina/carga.
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e Realizar a automatizagdo no processo de mistura dos componentes na produgdo das
placas de composito.
e Realizar a producdo de placas de compositos com 5% de carga.

¢ Realizar estudo econdmico da producao dos compdsitos.
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